BEST AVAILABLE COPY 



© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 



@ Offenlegungsschrift 
©DE 30 42 468 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Qj) Aktenzeichen: 
@ Anmefdetag: 
@) Offenlegungstag: 



P3042 468.1 
11. 11.80 
11. 6.81 



<§) Unionsprioritat: @ @ @ 
19.11.79 JP P149871-79 

© Anmelder: 

Mitsubishi Petrochemical Co.. Ltd., Tokyo. JP 

® Vertreter; 

HaBler, W., Dipl.-Pnys. Dr.rer.naL. Pat.-Anw. r 5880 
Ludenscheid 



Int. CL 3 : 

C 07 C 57/05 



® Erfinder: 

Kadowaki, Kokju; Sarumaru. Kohei, Ibaraki, JP; Shibano 
Takeshi, Yokkaichi, Mie. JP 



LU 

Q 



Verf ahren zur Herstellung von Acrylsdure 



00 

CO 
LU 

Q 



BUNDESDRUCKEREI BERLIN 04. B1 130 024/731 



14/90 



3042468 
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An-nelderin: Firaa Mitsubishi Petrochemical Company Ltd. 
5-2, Harunouchi 2-Chome, Chiyoda 
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Verfahren zur Herstellunft von Acrylsaure 
Patentans pruch 

/[) Verfahren zur Herstellurwj von Acrylsaure dtirch sine zweistufi«;e 
katalytische Casphasenoxidation, wonach ein Propylen, noluklaren Sau- 
erstoff und nanpf enthaltendes Gasttemisch in der ersten fitufe einer 
Uatalytischen Oxidationsrcaktion unterso«t«n wirrt, wodurch Ptnnylw 

5 hauptsHchlieh in Acrolein un.3ewau.lelt wird, und wonacb die in der er- 
sten katalytischen Oxidatioasreaktlonsstufe gebildeten Case in einer 
zweiten Stufe einer katalytischen Oxidationsreaktion unterzo-.-.ou wer- 
flen, gekennzeicb.net durch fnlgende Verrahrensbedin!*un;r.Rn: 
A. mindestens die erste Reaktionsstuf e wird in einer Feaktionszone 

10 durchyefuhrt, in der die colgenden Bedingungen herrschen 

(1) die Reaktionszone umfaOt cine Mehrzahl langgestreckter Ite- 
aktionseinheitszonen, die sich in Gasstromungsrichtun" er- 
strecken und parallel zueinander angeordnet sind; 

(2) jede Reaktionseinheitszone umfaBt einen Reaktionsbereich ir.it 
15 eine«i Oxidationskatalysatorbett und einen Kuhlbereich 

mit einem inerten Feststoffbett, der in Casabstrciiarichtun ; 
an den Reaktionsbereich anschliaflt; 

(3) die keaktionen des Peaktionsbereichs und des Kiihlbereichs 
warden je./eils unabhHngi" voneinander geregelt; 

20 B. die in die erste Reaktionsstufe eingeleiteten Case erfullen die 
f ol a end en Bed in : *ungen : 

llolverhultnis Piolekularer Sauerstoff /Propylen 1,17 bis 1,66, 
MolverhKltnia Dampf /Propvlen <?leic.h oder kleiner als A, 
Propylenkonzentration zwischer. 7 un.1 15 Prozent, 

25 Gasdrnck zwisehen 0,4 und 1,5 bar; 
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C. tie in den UeaVtionsbereichen Her <eaktionseinheitszon*n der er- 
sten Ueaktionsstufe gebildeten Case werden in den Kiihlbereiclien 
auf eine Temperatur von 280 *C oder weniger abgeklihlt; 
JK -.lie in der ersten Oxidationsreaktionsstuf e gebildeten r.ase x/erden 
1 filr don Eins^tz in ler zweiten Real: tionsstufe durch Zusatz eines 
Oasuemisches aus molekularem Sauerstoff und Dampf so abgewandelt , 
daft die fceding unften erfiillt sind: 

nolverhiiltnis molekularer Sauerstoff /Propylen 1,75 bis 2,5, 
^olverhnltnis Dampf /Propylen 1 bis 5, 
l r ' Gas temperatur 230 °C oder weniger; 

die tolverhaltnisse sind auf die jeweili^en Gesamtmengen einschliefl- 
lich der der ersten Oxidationsreaktion aus^esetzten Case bszogen. 
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Dr. Vv'ernor HaiJ-br 

58-30 LODENSCHEID 

Ann) elder in: Firrna Mitsubishi Petrochemical Company Ltd. 

5-2, Marunouchi 2-Choiue, Chiyoda 
Tokyo, Japan 



Verfahren zur Herstellmir. von Acryls.'iurft 
Beschreibunfl 

Die ^rfindun^ betrifft ein Verfahren zur Perstellun«» von Acryl- 
saure durch eine zweistufi^e katalytische Gasphasenoxidation , wonac 1 : 
ein Propylen, moluklaren Saufsrstoff mid Darapf enthaltendes Gas:;ewiscb 
in der erst en Stufe einer katalytischen Oxidations reaktion unterzo^en 
■5 wird, vodurcb Pronylen *iaupr.M f ichlicli i^« Acrolein itf^^andelt «ini , 
und wonach die in der ersten katalytischen Oxidationsreaktionsstuf c 
f»ebildeten Gasc? lu einer zxi&itcm Stufe einer katalytischen Oxidations— 
reaktion uiiterzo&eit werden. 

Als Verfahren zur Herstellun^ von Acrylsaure ist das Verfahren 

10 der katalytischen Propylenoxidation in zwei Stufen in der Gas phase urr 
ter Verwendung von Luf t bekannt und wird in technischem Mafistab an^e- 
wendet. In der ersten Stufe dieses Verfahrens wird Propylen mit Luft 
und Dampf oder einem inerten Gas, x*ie Stickstoff, fceiaischt und in das 
System eingeleitet , urn dadurch Propylen hauptsachlich in Acrolein und 

15 in als Nebenorodukt anfallende Acrylsaure umzuwandeln. Das AuslaR^as 
der ersten Stufe wird dann in unver^nderter For?i ohne Abtrennunr* von 
Reaktionsprodukten in den Feaktor der zweiten Stufe ein^eleitet. 

Eine Abwandlum* dieses Zweistuf enverf ahrens ist ebenfalls be- 
kannt, wonach Sauerstoff , der zur Durchfiihrung der Reaktion in der 

20 zweiten Stufe erforderlich ist, oier Dampf nochmals dem f*enannten Ans- 
lai3gas zugefugt werden. 

In der zweiten Stufe wird Acrolein hauptsachlich in Acrylsriure 
um<>ewandelt. Die so gebildete Acrylsaure wird normalerweise abgekuhlt 
und als wliftriju* Losung ab^eschieien. 5s erfolgt eine Gewinnum* aim 

25 dem Gasstrom unter Anwendunc/ von Ver f ahrensstuf en wie einer extrakti- 
ven Destination in der nachfolgeuden Fweinigunssbehandlung. Dadurch 
wird die Acrylsaure isoliert. Ein ab!?ewanieltes Verfahren zur Vorkuh- 
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lun: der tusla^ase der zweiten Peakt i.onsstufe und der nachfolsen- 
flen V&sorption der Acrylsaure durch ern o.eeignetes Losun^snittel zur 
V-trentum- der Acrylsnure 1st ehenfalls vorfteschlagen v/orden. 

In dieser katalyti schen Oxidation ist der Dampf als eine Kompo- 
n«nt« der Aus^an-ssase for die Katalyse in der zweiten Tteaktionsstuf e 
notwendi^, durch die Acrolein zu Acrylsliure oxidiert wird. Zusatzlich 
dient der Dampf audi als Verdiinnungsmittel zur Uerabsetzun<> der Explo- 
sions<*efahr infol^e der Vermischung von Propylen oder Acrolein mit 
Ssuerstoff , die ein explosives Gasgemisch bilden konnen. VJenn jedoch 
10 ;)ampf in ^rotter Men^.e als Verdiinnungsroittel benutzt wird, wird die 
?/ : Mrise Losuns der Acrylsaure, die in der Hewinnungsstufe rur die 
Acrylsai'rc durch iihliche ICondensationskiihlun^ erhalten x^ird, verdiinnt 
sein. flieraus ergibt sich der Kachteil einer Erhohung ^er Kosten zur 
Abtrennunrr der Acrylsaure aus der Lo SU ng oder eines Anstie^s der Ge- 
15 uinnun^sverluste der Acrylsaure. Da jedoch der Dampf selhst einen 

-ro n an Kostenfaktor darstellt, ist die Vervendung desselben in grofle- 
rp " A ^eil in jedem unwirtschaf tlich. A I1S dieses Orund ist be- 

ret ts ein Verfahren vorgeschlagen worden, vonach als Verdun nungsmit- 
tel. zur "nterdrUckung der Bildunr> einer explosiven Zusam,nensetzun.i> 
2H inierlialb des Bereichs entf larambarer Gemische ein Teil cles nach der 
U'iader^ewinnung und Abtrennung von Acrylsaure und Nasser verbleiben- 
den Ab:>ases aus dem Auslaflgas der zweiten Veaktionsstuf e durch Kuh- 
lun~, HiedergewinnunR mit einem Losing smitt el oder durch ein ande- 
res Verfahren riickgeleitet und anstelle von Dampf ein^efuhrt wird. 
25 Das rilckgeflihrte Abgas e^thalt hauptsachlich Stickstoff , Kohlendi- 

oxitl, Kohlenmonoxid, jedoch in Abhan~i<>keit von den Ke akt ions bed ingun- 
'len auch nichtumgesetztes Propylen, Acrolein, Sauerstoff und andere 
Case. Hie JA-AS 30680/1978, JA-OS 103917/1977 und JA-OS 15314/1973 
heschreiben Verfahren, bei denen das Abcras der Reaktion zum Einlafl 
10 -!-r ersten Stufe zu ruckle fiihrt wird. Die JA-OS 36415/1976 beschreibt 
«-in Verfahren, nach Hem das Abgas uaterteilt und zu der ersten und 
der zweiten Reactions stuf e zuruck^efuhrt wird. 

ua bei diesem Verfahren in erster Linie die Wirksamkeit der Oxi- 
lationskatalysatoren die Leistungsftihigkeit stark beeinfluSt, ist 
35 eine :-;ro.0e Anzahl von VorschlMgen fiir die Xatalysatoren jeder Stufe 
*enacht word en. 

?avi Beispiel sind J'atalysatoren fur die Oxidation voa Propylen 
zu Acrolein in der ersten Stufe in den JA-AS 17711/1972, 27490/1^72, 
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4765/1973 und anderen beschrieben. T .:atalysatoren fiir die Oxidation 
von Acrolein 7.\\ Acrylasure in der zweiten Reaktionsstuf e sincl in den 
JA-AS 12129/1969, 19296/1973, 16V1974, 11371/1974, 10432/1977 und 
31326/1977 und den JA-OS 2011/1971, K360/1Q72, 43922/1974, 6117/197'*, 
5 124016/1974, 133317/1974, 25520/1^75, 93910/1975, 23589/1977, 
294S3/1977, 294>34/1977 und anderon beschrieben. 

Fiir di? .aeisten dieser Katalvsa! oren sind Ausbeuten des n.ewiinsch- 
ten Products in einern Durchlauf in ier GroAe von 90 Prozent oder wehr 
anf*e'$eben. Man kann davon ausgehen, dafl fur eine wirtschaf tliche Duh- 
10 fuhrunr; der Verfahren in Jeder Stufe ^egenwartiy- ausreichend holie Aus- 
beuten der sevriinschten Produlcte ersielbar sind* 

Im Hinblick auf das Ziel einer wirtschaf t lichen Uerstellung von 
Acrylsaure 1st jedoch die friibere und die ^egenwartige Verfahrens- 
technik noch uicht vollstandig bef riedigend. Kin wichti<$es ifarfcmal, 
15 das diesen Stand der Technik beeinfluGt, bezieht sich auf die Zusar^ 
mensetzung der Aus^angsstof f e . Im oinzelnen sollte theoretisch ein 
a-'ui-iolarer ^auerstof f atiteil f"'T die Oxidation von Propylen zur Sil- 
duns von Acrolein in der ersten Verfahrensstuf e ausreichend sein. 
Wenn keine anderen Sinscnrnnkunsen vorliegen, soil die Verwendunfl; 
20 einer Luftmen«e des 4,76-fachen, bezo?.en auf die Propylenmense, aus- 
reichend sein. Die Propylenkonzentration in Gas;*emisch Detract dann 
17,4 Prozent. Bei der technischen Ourchfiihrung wird jedoch zuneist 
eine Propylenkonzentration zwischen 4 und 7 Prozent an^ewandt. Infol- 
gedessen v;ird cin Gasuberschuft, der deni uberschiissiRen T)if f erenzan- 
25 teil entspricht, in das Reaktonssysteia eingeleitet. 

Als Aus.^anssstoffe, die in die 2,-vreite Reaktonsstuf e einp,eleitct 
werden > sind Sauerstoff zur Umwandluraj des in der ersten Stufe p.ebil- 
deten Acrolein in Acrylsaure (theroretische Sauerstof fnenge 1/2 "fol 
des Acrolein) und Danipf in einer Men^e der gleichen oder einer f.rofte- 
30 ren i-lolzahl iw IKnblick auf die ".at-ilyse notvendi<,. Deshalb ist eine 
Ersanzuni* von Sauerstoff uad Danpf in einer Zwiscl.enstuf e erforder- 
lich, wenn die Eintritts^ase der ersten Stufe cine Zusainmensetzun;', 
nahe der unteren Grenzwerte haben. Ks miissen .jedoch zahlreiche ScUvie- 
riakeiten behoben werden, m ein technisches Verfahren in die Nahe 
3 5 der idealen Verfahrensfuhrunfi zu brin^en. Entsprechende technische 
MaBnahmen sind erforderlich. Sine solche MaBnahme ist die Anliebun;; 
der Selektivitat des Katalysators in die Nahe von 100 Prozent des 
gewunschten Produktes. Eine zweite M;i3nahn*e hetrifft die Sicherheit 
des Verfahrens. 

130024/O?31 
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Das Verfahrcn der Einleitung ier Aus^angsgase mit hoher Propylen- 
konzentrc-tion in die erste Verfahrensr.tufe und der Ergansunr> von Sau- 
erstoff und Dampf am Auslaft derselben sovie der Einleitung des eriial- 
tenen Casgemisches ia die zweite Reaktionsstuf e zur Bildung von Acryl- 
5 saure ist aas der JA-OS 25521/1975 hekannt. Danach wird das erhaltene 
Produkt mit einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute erhalten, indein eine spe- 
zielle Zusammensetzung der Ausgangsstof fe und ein spezieller Katalysa- 
tor angewandt v/erden. Nach Kenntnis der Anmelderin tritt jedoch dabei 
ein schwer behebbares Problem bei der Abfuhr von Narroe auf . Es ist 
10 audi kein* Sicberheitsmaflnahme vor|>(isehen, so dafl dieses ^erfahren 
nicht in technischem MaGstab zur Anwendung konmen kann. 

MaBnahmen im Hinblick auf die Sicherheit der Verfahrensfuhrung 
sind aie Vermeidun* der Ausbildun^ einer explosiven Zusainmensetzung 
von Propylen, Acrolein und die Vermeidunct bzx*. Unterdruckun- einer 
IS li'rchrjehenden oder unkontrollierten Verbrcnmnr>sreaktion infol^e spon- 
tannr Oxi-iation von Acrolein ara Ausla'* aus der ersten Reaktionsstuf e . 
/.U -'aAti-Spws zur Vor-pidur^ der Ars'«iW».^ ein*r explosiven Zusannien- 
setzun«> :reift »nan normal erweise zur P.eimLschung eines inerten Gaes, 
via Tiampf , Stickstoff oder I^ohlendioxid, zu den explosiven Gasen, um 
2 3 cla.Iurch ein Gas^emisch auo5erhalb -ies f^xplosionsbereichs oder des Knt- 
zundungsbereichs zu erhalten. Da dieser Explosionsbereich in Abhangig- 
keit von GroOen, wie Temperatur , Druck, Verdunnunc>sgas , schwankt, ist 
die Auswanl dieser Bedingun^en wichti;;. 

!m Rinblick auf die spontane Verbrennung von Acrolein am Aus la/3 
25 iter ersten Reaktionsstuf e sind die nachstehenden GegenmaSnahmen vorge- 
ftchlneen worden. JA-OS 1320D7/12974 beschreibt ein Verfahren, wonach 
die gasformigen Peaktionsprodukte void Auslafl der Reaktionszone unmit- 
telbar in eine anschlieflende -Janneaustauschzone eingeleitet und unter 
Vermciduns von Wasser auf eine Temper a tur z wise hen 200 und 300 °C 
30 a^.ekffhlt werden. JA-OS 36415/1976 heschreibt ein Verfahren, wonach 
T,uft und Ab^as zurzegeben und mit dem Keaktionsgasgemisch unmittelbar 
nach len Verlassen der Katalj'satorzone an einer Stelle am Ende der 
er:;ten ileaktionsstufe unter plcitzlicher Abkiihlung auf eine Gemischtem- 
n«ratur zwiscben 150 und 320 °C abgekiihlt werden, JA-OS 15314/1978 
35 heschreibt ein Verfahren zur Einengung der Sauerstof fkonzentration 
und zur F.instellung derselben in einen Bereich von 1,2 bis 1,6 Hoi 
der Propylenkonzentration, 

liach dem Verfahren der JA-0f, 132'/07/1974 tritt eine Schvierig- 
keit =iadurch auf, daG Acrolein vor erfolgter ausreichender Abkuhlung 
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innerhalb der Rohre der Viimtaustnuschzone verhrennen kann. 'Set 'ie,n 
Verfahren nach der JA-OS 3iV*l S/l ^ii werden T.uft and Abgas dem Heakti- 
ons^as-einisch zusetzt; hevor jeioch diase feists ausreichend vermischt 
unci abfjektihlt sins!, kann eine tfinlicha Verhrennum? von Acrolein auf- 
5 treten. Mach dem Verfahren der 15314/1973 bleiht inimer ein lest- 

sauerstoff surSck, da Sauerstoff im rberschuB fiir die PropylenoxLda- 
tion benutzt wird. Unter diesen Umst^iiden ist es praktisch unnoglich, 
die Verbrennang von Acrolein zu unterdriScken. Die genannten Verfahren 
sind rait diesen und anderen Schvieri^keiten behaftet. 
1U Uenn also auch die vor,:eschla<:enen Verfahren ^ewisse vortcilhaf- 

te Wirkungen haben, kann man kaiua sagen, daft diese Verfahren vollstin- 
d±z befriedi^en, Ihre praktische Anwendung in technischevn MaBstab ist 
inf ol^edessen unzureichend* 

Aufgabe der Erfindunj; ist die ti^reitstellung eines in industriel- 
15 lem Maflstab sicher und wirtschaf tlich durchfiihrbaren Verfahrens zur 
'lerstellung von Acrylsaure durch katalytische Oxidation von Propylen. 
Unter «Ueser -ii*! setzuft'i ist *ints rjnter-suchun-.; der r.rmuKjroWen sol- 
dier Oxidationsprozesse einschliefllich einer 7J_arstellung der Xenn- 
»rdAen der Oxidationskatalysatoren, eine <;enaue fessung der Kxplosi- 
20 onsbereicbe und eine Messuni der spontanen Oxid at ionsgesclwind igkp.it 
von Acrolein durchgefubrt worden. Als Ergebnis konnten einige neuc? 
Erkenntnisse p;ewonnen werden* 

Die Erfindung beruht auf diesen neuen Erkenntnissen und u.nfartt 
iia allgemeinen Sinne ein Verfahren zur Durchfuhrung einer Propylen- 
25 oxidation in liobar Konzentration unter speziellen und genau festge- 
legten BedinriUnsen. 

Diese Aufgabe wird nach der Erfindung durch folgende TlaOnahmen 

gelost: 

A, mindestens die erste Reaktionsstuf e wird in einer Reaktionszone 
30 durchgefUhrt, in der die folgenden Ledingun^en herrschen 

(1) die Reaktlonssone unfaftt eine Mehrzahl lan-^estreckter Re- 
aktionseinheitszonen, die sich in Gasstromungsrichtun* er- 
strecken und parallel zucinander angeordnet sind; 

(2) jede P.eak t ions einheits zone umfafit einen Reaktionsbereich mit 
35 einem Oxidationskatalysatorbett und einen Ktthlbereicn mit 

einer,) inerten Feststof f bett , der in Gasabstrurnrichtun? an 
den Reaktionsbereich anschlieftt; 

(3) die Reaktionen des Ueaktionsbereichs und des Kuhlbereichs 



werJcn ieweils unabhMnr:!?* voneinander *ere*elt; 
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*. lie in die erste (leaktlonsstu e.iu >eleiteten Case erf. : illen die 
folgenden Bedingungen: 

tolverhaltnis -nolekularer Sauerstoff /Propyl en 1,17 his 1,66, 
Molverhaltnis Oampf /Propyl en gleicu oder kleiner als ^, 
Propylenkonzentratlon zwischen 7 und 19 Prozent, 
Oasdruck zwischen G,A und 1,5 bar; 
C. die in den Tleaktionsbereichen der Reaktionseinheitszonen der er- 
sten Ueaktionsstufe gebildeten Case werden in den KUhlbereichen 
au c eine Temperatur von 280 °C odcr weniger abgek^hlt; 
10 I). die in der ersten Oxidationsreaktionsstufe gebildeten Case werden 
fur den Kinsatz in der zweiten Reaktionsstufe durch 7,usatz eines 
Cas^emisches aus molekularem Sauerstoff und Dampf so abgewandelt, 
daO die Bedingungen erfiillt sind: 

Tolverhaltnis molekularer Sauerstoff /Propylen 1,75 bis 2,5, 
15 lolverhaltnis Dampf /Propylen 1 bis 5, 

Gas temperatur 230 °C oder wenir^er; 
tijr. •olverhf»*ltTiiss^ si.ul auf die je*»*ill«»en Oesa«*tmen^eu einscMie-i- 
ItitU ier der ersten Oxidationsreaktion aus&esetzten Gase bezogen* 

Durch Einffihrung <*es Verfahren nach der Erfindung kann die Pro- 
20 pyienkonzentration, die bei bekannten Verfahren zwischen 4 und 7 Pro- 
zent betragt, auf 7 bis 16 Prozent gesteigert werden, wodurch ein An- 
stieg der Raum-Zeit-Ausbeute erzielbar ist. Da die Propylenkonzentra- 
tlon hoch und die tfenge des durch das Re a kt ions system flieflenden Ga- 
ses klein ist, ist auch der Druckverlust klein. Gleichzeitig ist eine 
25 Miederdruckraktion noglich. Autferdem lassen sich Reaktionsbedingungen 
mit kleiner Volumenueschwindigkeit anwenden, ohne daB dements prechend 
die* Uau-n-Zeit-Ausbeute sinkt. 

•■Jenn auch diese vorteilhaf ten Perianal e untnittelbar zur Kerabset- 
zmvr der Gestehun'$skosten beitragen, hrin<*t die Moglichkeit einer >Tie- 
3.) der iruckreaktion eine Herabsetzuns, des Oif f usionswiderstandes inner- 
halb Jes £atalysatorteilchen und eine Verbesserung der Selektivitat . 
0a i die Volumengeschwindigkeit klein gesoacht werden kann, bedeutet, 

die \usbeute des getriinschten Produkts in einem Durchlauf gestei- 
£ert werden kann- ZusKtzlich kann die P.e ak t ions temper a tur herabge- 
sotzt werden, so da^ die KUhlung des Reaktorausgaugs erleichtert ist. 

Kin weiteres vorteilhaf tes Merkmnl des Verfahrens nach der Erfin- 
dung lie^t darin, dai3 die erf orderliche Dampfmenge klein ist. Die 
nntvjendige Dampfmenge, besonders in der ersten Verfahren sstufe ist so 
ki~in, da* Dampf im wesentlichen unnotig ist. Inf olgedessen kann ohne 
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*e.sonderte ^aTnpferzeugung <ler nouwendi^e *>ainpf ladurch erhalten u 
ein^espeist we r den, da'i die Kusc^tthrti! Luft entsprechend mit war«»fin 
Wasser in Kiawirkuns ^ebracht vird, uu dadurch entsprechend dum i'>a.npf- 
druck einen Anteil des Dar.ipfes in die Luft zu libertra^en. Ein aus dor 
5 kleinen benutzten r>ampf T aen;re f olgender Vorteil ist eine hohe Uonzen- 
tration ler *ehildeten Acryls : iure in der wiiflri^en LSsuns, so da-0 die 
Kosten fiir die Abtrennung do.r Acrylsaure r*.esenkt werden. 

3ei einer Zweistuf enoxidation von Pro py leu ist die Unterdruckun^ 
der spontanea Oxidation von Acrolein in Anschlufl an die erste Keakti- 
l'l onsstuf e vjichti ?• Jedoch TCinzellmiten des Wesens dieser spontanen 
Oxidation von Acrolein sinl bisher unklar. Als F,r *ehnis der Entdek- 
kunft, dafi diese Reaktion nine sehr ";roi>e TemperaturabhTn^igkei t *"f~ 
weist, ist ein spezieller tfeaktor fur die erste Stufe entwickelt wor- 
den. Unter Verwendung dieses Peaktors wird eine schnelle Abkuhluri."* 
15 virksam err^icht. ^ufgrund dieses ierkmals laftt sich, zusauimen mit 
den anderen notwendigen ?>& -iingunnan, die Oefahr einer durchgehen len 
Verorenuun«5sr*iHktion infol-*** s»»ontaner Oxidation v*n Acrolein roll- 
stand i -> un terdriicken • 

r/esen, lirauchbarkeit und andere Merkmale der Krfindutig werden 
20 aus der nachstehenden Einzelbeschreibung vollstandii^ offenbar, die 
ntit einer Piskussion der pjrund legend en uni allgemeinen Gesicbtspunkte 
der Erfindung be^innt und einer Anzahl von Einzelbeispielen d«r Tlmset- 
zung der Erfindung in die Praxis und von Vergleichsversuchen ab- 
schlieBt. 

25 In den anliegenden Zeichnungen stellen dar: 

Fij. 1 einen schematise ben Langsschnitt eines Beispiels 
eines Reaktors fur die erste Reaktionsstuf e zur 
Ourchfuhrung des Verfahrens nacb der F.rfundung und 
Fi<*. 2 einen Querscbnitt nach der Linie II-II der Fig. 1, 
30 in Pfeilrichtunt> gesehen. 

I. Reaktor fiir die erste Reaktionsstuf e 
1.1. Mantel-itohr-tiarmeaustauscher 

Das Verfahren nach der Erfdndung hat inner halb der Reaktionszone 
.:ur Uurchfiihrung der erstan Reaktionsstufe eine hervorstechendo ;T enn- 
35 zeichnung. :>iese Kennzeichnung lieirt in den benutzten tteaktor, der 
hier beschrieben ist» 

Dieser in Aor ersten Reaktionsstufe benutzte Reaktor ist insge- 
samt ein sog. ;Iantel-Rohr-V7armeaust^»ischer. Ein laiitel-Rohr-VJarmeaus- 
tauscher als Reaktor selhst ist bek.tf.nt. ^Tach der T -:rfindung wird ein 
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Oxidationskatalysatorbett in ein jedes einer Mehrzahl von Rohren ent- 
sorechend den Kuhlrohren eines Maiitel-Pohr-Uarmeaiistauschers einge- 
pa^t. Dadurch erhalt man jeweils cine langgestreckte Reakt i.onsein- 
hcitszone. Durch eine jede dieser Reaktionseinheitszonen lafct man das 
5 zu o:;idierende Has als sog. RohrstromanKsraittel flieQen. Andererseits 
laSt nan ein en t spree hendes Heizmediuia, z.B. eine Heizf liissi<skeit , 
als sor*. Mantelstromumjsmittel innerhalb der Zwischenraume zwischen 
den Aufienwanden der parallel zueinanrler in einem Bundel angeordneten 
ilo'ire flieQen, um dadurch die Reaktioastemperatur einzustellen. Das 
10 'teizraittel wird normal erweise durch ein en aufleren Warmeaustauscher im 
Umlauf ^efuhrt. 

Oie Mehrzahl der katalysator>>ef tfilten , parallel zueinander an<je- 
ordneten Rohre bildec die Realctionszone der katalytischen Oxidations- 
reaktion der ersten Stufe. 
15 1.2. Keaktionsbereich 

Das beschriebeno Katalysatorbett innerhalb der ka talys a to rgef Hil- 
ton -:ohre stellt deo ?«aktionshereich dar. 

Oie Tirfindung zeichnet sich nicht durch die Renutzung eines spe- 
ziollen Oxidationskatalysators aus, woge;*en jeder Katalysator, der in 
20 einer TJanpf phasenoxidation Propylen in Acrolein in hoher Ausbeute 
u^wandelt, benutzt werden kann. Beispiele solcher Katalysatoren sind 
in (I em zuvor genannten Schriften beschrieben. 

P.in Katalysator tnit besonderer Riynung im Rahmen der Krfindung 
ist ein solcher Katalysator, der eine TJtnsetzunc nit einer Ausbeute in 
2 5 eifijjt. Hurchgans von etwa 38 Prozent oder mehr, vorzuesweise 90 Pro- 
zent oder rnehr, fiir die Summe der ten;* en von Acrolein und Acrylsaure 
bei einer Reaktionste'nperatur von 280 bis 350 °C mo^lich macht. Ein 
katalysator dieser Art kann aus Mehrkoxnponentenkatalysatoren , die Mo 
und Bi enthalten, aus^ewahlt werden, Ein Beispiel eines solchen Rata- 
30 lysators ist der folgende Katalysator (JA-OS 8766/1979). 

Mo Bi.IU Co.Fe HaJMn B.K.Si.0 
abcdefghijx 

Die Indices a...x geben die Atoiwerhaltnisse der jeweiligen Ele- 
me»ite an. Henn man a = 12 setzt, haben die iibrigen Indices die folgen- 
uen TJerte. 

35 b = 4 bis 7, c = 0,05 his 5 f 

d = 0,05 bis 5, e - 0,05 bis 2, 

f - 0 bis 1, «* « 0 bis I, 

F + 3 « 0,01 bis 1, . h = 0,02 bis 2, 

i = 0 bis 1, .1 = 6 bis 48 
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x ist eine f»aoze Zahl, .lie der Werti^keit eines von Sauerstoff 

verse hied en en Slemcates r»n tspricht. 
Entsprechenu -leu jeweilt^en Krfor:iernisson kann das Katalysator- 
bett *nit eiricT. FOllstoff verdiinnt sein, der einen inerten Feststoff 
5 umfattt, vie er in dem s pater beschriebenen Kiihlbereich benutzt 

wird. Au^erdem kann ein Bett eines ahnlichen inerten Feststoffes auf 
der Einlaflseite des Katalysatorbetts vorgesehen sein, so daft dort *i.i 
Gasvorwarinbereich ^ebildet ist, vie spater im einzelnen erlautert 
wird. Zusatzlich kann das ICatalysatorbett so ausgelegt sein, dan sich 
10 die Katalysatoraktivitat in Gasstroroungsrichtung andert. 

Tatsachlich ist eine Verteilun;* der Katalysatoraktivitat, bei 
der die Aktivitat pro Einheitsvolumen von der Kinlafiseite des Kataly- 
satorbetts, wo die Warriieentvicklung zur Erzielung einer hohen Haun- 
Zeit-Ausbeute inteusiv ist, sje^en die Mitte bin anstei^t, zur Steif.e- 
15 rung der SelektivitSt der J?eaktion und zur Verlangerung der Lebensdau- 
er des Katalysators ;*irksan. F.ine solche Verteilung der Katalysatorak- 
tivitat erreicht r\n durcn Aufbau des katalysatorbetts aus eincr An- 
zahl von Katalysatoren, deren Aktivitaten nacheinander vom Einlaflbe- 
reich zum AuslaGbereich gestel^ert v/erden, oder durch Einmischen 
20 eines Verdunnun'ssmittels der genannten Art in unterschied lichen Antei- 
len. 

Die Teilchen*?rol3e der Katalysatorteilchen soli in Beziehum* zum 
Innendurchmesser der Renktions rohre festgelep,t werden, dainit ein ent- 
sprechender Strowungswider stand erzielt \<f±rd und eine entsprechen ie 

25 katalytische Einviirkunpsf lache vorhanden ist. Mormalerweise lie^t die 
TeilcbengroSe zwischen 2 und fi pvt.. 
1.3. KUhlbereich 

Das wichcisste Merkmal der Erfindung im Hinblick auf die Heak- 
tionszone ist die Vorgabe eines Kahlbereichs in Form eines Bettes 

30 eines inerten Feststoffes in Strdnungsrichtung im Anschlufl an den 
P.eaktionsbereich, vie dies oben fur die Reaktionseinheitszone oder 
die Innexirliume der Reaktionsrohre beschrieben ist. Dieser KUhlbereich 
aus dem inerten Feststoff bett umfafit eine Tempera turregeleinrichtuii!*, 
die unabhansifc von dem P.eaktionsbereich arbeitet, so dafc das in der 

35 ersten Realctionsstufe gebildete Gas bcim Austritt aus dem Reaktionsbe- 
reich direkt und schnell tjekahlt **erden kann, wie dies noch im ein- 
zelnen beschrieben wird* 

Als inerter Feststoff fiir die Aitsbiliung des Kuhlbereichs kann 
in nahezu jeder Stoff ein^esetzt werien, der im vesentlichen keine 
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[Jniretzungsaktivitbt far die Dampfphase aus Propyl em, Acrolein unci von 
AcrvlsHure bei einer Teniperatur in dcr Mahe der katalytiscuen Oxida- 
tionstemperatur hat. Reispiele solcher Stoffe sind fc- Aluminium oxid, 
•Uunlum, Mullit, Carborundum, nichtrostender Stahl, Kupfer, Aluminium 
. r > unci Keramika. THese Stoffe sollen eine solche Form haben, bei der die 
Au^.enfliiche arofl ist, r.ie sollen also z.B. als kleine Itugeln, Ringe, 
kleine Gtilcke, Fasern, Ilaschen oder Bander vorliegen. 

Oas Tett des inerten Feststoffes dieser Art schlieGt sich an das 
.'.ett des Oxidationskatalysators an, Unter einer solcben "anschlieBen- 
10 -ion 11 \norlnun<» versteht man eine Anordnunp, bei der die beiden Bet ten 
einanler in wesentlichen berixhren. Es mufl ein ^ewisser Gracl der gegen- 
seitirten RerLihrung im Rinblick auf die schnelle Abkuhlung der in der 
ersten Heaktionsstufe pebildeten Gase vorhanden sein. 

^ine weit *ebrfiuchliche Konstruktion, bei der die beiden fcetten 
15 e?'vmler beruhren, ist so aufgebaut, daB das Katalysatorbett und das 
Vptt des inerten Feststoffes immittelhar miteinand er LContakt haben, 

'i.-ifi ein vw^it^ras H.le»iont dnzwiscn«ry;«s«atzt ist. Ir einen solchen 
Pail wer-ien sich Kn talysatorteilchen urrt inerte Feststof f teilchen 
norualcrweise an den Orenzf lachen bzw. Stirnf lichen der beiden Betten 
10 iriteinander vermischen. Man kaun auch absichtlich beide Arten von 

T<iilchen innerhalb eines ^ewissen Bereichs zu beiden Seiten der Crenz- 
i' lie he der beiden Betten <>emeiusam vorsehen. 

Ans telle einer unmittelbaren Beriihrun;; dieser Art zwischen den 
oeiden Gotten kouuen die beiden Betten auch in gegenseitigem Kontakt 
25 =*:it einer norosen oder perforierten Trennwand sein, z.B. einem Metall- 
drnhtnetz oder einem Oitter. Tn dieses Fall werden sich ebenfalls die 
"a talysatorteilchen und die inerten Feststof f teilchen innerhalb der 
porforierten Abschnitte der Trennwand miteinander vermischen. 
1.4. Tempera turregelun^ 
in Mach der Krfindun* ist der Kuhlbereich unmittelbar U\ Anschlufl 

an Jen fteaktionsbereich vorqeseheu. 0;i die Teraperaturen der beiden 
Rcvruictie iinabhftngig voneinander gere^elt werrten, wird das in der er- 
st.-i 'ieaktionsstufe gebildete Gas schnell auf eine Temperatur unter- 
Unlh 230 °C ab^ekiihlt. 
15 Auf^rund der dure h^efuhr ten Versuche hat sich s^zei^t, daft die 

Oeschvindi^keit der spontanea Acroleinoxidation beschleunigt mit wach- 
send en Ilaumvolumen fur die Aufnabme des Acrolein ansteigt (wenn auch 
:;t»wisse Unterschiede aufgrund.der HauFiform vorhanden sind), dafl die 
sciieinbare Aktivierun",senergie 14fi bis 251 kJ/tfol betra^t und eine 

130024/O?3i 



BAD ORIGfNAL 



-J 3 - 3042468 

Abhaiisiflkeit von der ersten zur .iv/eiten Ordmws ties Partia Id rucks Jes 
Acrolein zeiqt. Uieraus fol^t, da* schnelle Ahkiihlunc; zur TJnter- 

driickung der spoatanen Acroleinoxida tion wirksan ist. Zs ist wichti-,, 
den freien Raura fur das Gas klein zu halten. Diese neuen Erkenntnisse 
5 wurden bei der praktischen Auswertutig der F.rfindung gewonnen, wohoi 
ein Rett eines inerten Kestostoffes als Kuhlbereich dm Anschlua an 
den Reaktionsbereicb voryesehen ist und wobei die Teniperaturen der 
beiden Kereiche gesondert geregelt werden, 

Oer Grad der Abkiihlung ist, bezogen auf die erste Temperatur so, 
10 daG die Gas temperatur am Aus;;an« des Kuhlbereichs 2S0 *C oder weni- 
^er, vorzugsweise 260 °C oder weniger betragt. Die Verweildauer inner- 
balb des Kiihlbereichs mu£ so Uurz wie moglich sein. Die Robrlan^e und 
die Temperatur am Austritt des Heizmittels sind so ^ewahlt, daO diese 
Verweildauer 3 sec oder wenir^er, vorzur;sweise 2 sec oder wenif^er ae- 
15 tragt. Die Unter^renze der Gaste-speratur im Anschluft an die Kuhlun;* 
bat einen Wert oberhalb des Tauouoktes. Da jedoch eine unnoti^e <iih- 
lunj» uawirtschaftlieh ist, ist als U t «uer^renze ein Werl von 2nn °c 
oder hoher bevorzu<»t. Beitn Ourchlauf betragt die Temperatur des in 
der ersten Reaktionsstufe gehlldeten Gases am Austfani* des Reaktionsbe- 
20 reichs norma lerweise 290 bis 3b0 P C. 

Flir eine unabh3ngi CT .e Tempera turregeluTv; des *eaktionsbereiches 
und des Kiihlbereiches kann jedes ^eeir^nete Verfabren benutzt werden. 
Sin AusfUbrun^sbeispiel ist so nufgehaut, daG eine Trennwand auf der 
Auflenseite der Reaktionsrohre senkrecht zur Acbse derselben an einer 
25 Stelle in der IHhe der Grenzflache zwischen dem Reaktionsbereicb und 
deni Kuhlbereich vorgesehen ist und ein IJeiz- oder Wihlnittel >eson- 
dert und unaUnanfcig voneinander einen jeden liereich zu^efuhrt wird. 
:Jach eineai nnderen Verf ahrensbeispiel befinden sich der Reaktionsbe- 
reicb und der Kuhlbereich in gesonderten Gerateteilen, die jeweils 
30 Gruppen von paralleled Rohren mit Sohrenden haben. Diese Gernteteile 
werden mit Flanschen so zusamnen^esetzt , daft die Rohre eines jeden 
Teils auf die en t spree bend en Rohre des andern Teils ausgerichtet sind 
und denselben ^e^enUberstehen. 
1.5. Reaktor 

35 In Ten Fi?r. 1 und 2 ist ein ^eispiel eines Reaktors fur die i»r- 

ste Reaktionsstufe scheruatiscb dar*-estellt, der in wesentlicheu eine 
'iehrzahl von Ueaktionsrobren 1 nit jc einer Ileaktionseinheitszone, 
Rohrplatten 2 und 3 zur Abstutzuny der Knden der Mohre 1 und *:ur Zu- 
sammenbaltun- des Rohrbundels und einen Zylindernantel 4 zur Aufnubie 
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ries ^ohrbiindels umfa,3t. In Jeua'n eaktionsrohr 1 sind ein Katalysator- 
bett 1A und ein Rett eines Inert Fescstoffs IB, je.weils im Einlafl- 
und AhlaQbereich untervrebracht. Madurch werden ein Reaktionsbereich 
und uin Kiihlbereich <jebildet. 
r j n er i>aum innerhalh des Zylindermnnte.ls und auGerhalb der AuGen- 

soite der Rohre 1 wird durch eine Trennwand 5, die seakrecht zur Rohr- 
achse an einer Stelle entsprechend der Grenzflache zwischen den Bet- 
ton 1A und IB an^eordnet 1st, unterteilt. Der Innenraum, der durch 
den Zylimlermantel 4, die AuGenflache der Rohre 1 und die RoUrplatten 

10 2 und 3 be^renzt 1st, wird dadurch in eine den Reaktionsbereich umge- 
bende Karuner 6 und eine den Kiihlbereich umgebende Kammer 7 unter- 
teilt. iJiese iCaiimern 6 und 7 besitzen Jewells Eintrittsof f nungen 8 
und 10 sowie Austrittsof fnungen 0 und 11 fur ein Heizniitt^l bzw. ein 
'^ihlnittel. Die Eintrittsof f nun?> 8 und die Austrittsof f nun* 10 der 

15 ^/it-imer 6 sind so an^eordnet, dafl das .'Teizmittel fiir den Reaktionsbe- 
reich in glelcher ilichtung wie die Gasstromung innerhalb der Rohre 1 
•tiTclistrr-.it. Oiese Anordnung ist zur Unterdriickung einer lokalen War- 
:.eerzeu,c»uus und zur Glattun^ der Temperaturverteilung innerhalb der 
-'atalysatorbetten wirksam. 

20 nie beiden Endhereiche an der FinlaBseite und an der AuslaOseite 

innerhalb des Zvlinieniantels 4 erstrecken sich in axialer Richtuns 
libnr die Rohrplatten 2 und 3 hlnaus und sind Jewells durch Endplatten 
12 bzw, 13 abfjeschlossen. Oiese End plat cea 12 bzw. 13 besitzen einen 
ftaseinlaG 14 bzw. einen Gasauslafl 15, der Jewells mit den Kopfkaramern 

25 oder Verteilerkammern zwischen der Endplatte 12 und der Rohrplatte 2 
bzw. zwischen der Endplatte 13 und der Rohrplatte 2 Verbindung hat. 
\j±f> Aus^angsgase fur die erste °.eaktionsstufe treten durch den Gaseirr- 
laC 14 in den Reaktor ein und treten durch die Rohre 1 hindurch, wo- 
hei eine katalytische Oxidation und schnelle Abkuhlunt* erfolgt. Die 

3 f » r :ase treten durch Hen ^asauslafl 15 aus. 'He auf diese Weise in der 
er:sten Iteaktionsstuf e ^ebildeten Case warden mit molekularem Sauer- 
stoff und Dampf auffjefiillt und sodann in den Reaktor fiir die zweite 
tionsstufe ein^eleitet . 

In einem Reaktor dieser Art haben die Reaktorrohre 1 jeweils 

315 einen Durchnesser zwischen 14 una 15 mm, vorzugsweise zwischen 14 und 
25 inm. Fine geeignete Rohrlange lieet zwischen 2000 und £000 mm. 
2. 'veaktionsverlauf der ersten Stufe 
2.1. Aus. van^sjjase 

'Un weiteres wichtiges Merkmale clnr Erfinduns liegt darin, daG 
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die in die cirste l.leaktionsstuf e ein^eleiteten Case unter den nacn- 
stehend »enanaten speziellen Redingun^en ein^eleitet werden. 

Zunric.ist ist die Propyl fnVoa/x'.ntra tion in den AuS!*an5?s<;asen viol 
hciher als dies normalerveis'- der P.ill ist und lie»t zwischen 7 urn! 15 
5 Prozent. 

Ein f^aei;5net«r tfert fur den Casdrack aui EinlaC des Reaktors bii- 
trngt 0,4 bis 1,5 bar, vorzu^Sv/eise 0,o bis 1,2 bar. Rine ausreichend 
hohe Produktivit.it ItfQt sich bei Verfahrensf iihrunt; in technischen 
stab innerhalb dieses Bereichs erreichen. Es hat sich gezeigt, daft 
10 bei einem Einia&druclc oberhalb der jrenannten Grenze die Warmeabfuhr 
schvieri;* wird; eine Reaction aiit hoher Umwandlun*; laSt sich nicht 
durchf iihren . Wenn ier F.inlaBdruc "* unterhalb der j»enannten Grenze 
lier>t, wird der Reaktor infold 'en 7 >ruckverlustes in Oebrauch imwirt- 
schaf tlich. 

15 Das : Sol verba It nis von -siolekiil ar«m Sauerstoff rsu Propylen soil 

zwischen 1,17 und 1,66, vor^trjnwi re sswischcu 1,?.C) und 1,50 lichen. 
?«im dieses "iolverbUltnis -inter 1,17 ist, wird ein* RrbH:ii (n « ,^r Pro- 
pyl enunwand lung schwierig, anch upiUi ein Katalysator hoher Selektivi- 
t£*t eingesetzt wird. tfenn anderarseits dieses Molverhaltnis den Uert 

20 1,66 uberstei^t, wird eine "Aberschussige Sauerstoff roen.^e benutzt, v?as 
ini Ge;;ensatz zur Zielsetzurr- der Krfindung steht und dardber hinaus 
nicht forderlich fur die tfnterdriickuus einer Explosion ist. 

Wenn dieses Molverhaltnis von r.iolekularem Sauerstoff zu Propylen 
innerhalb des £ ;enannten Bereichs lie^t, ist eine Reaktion mgglich, 

25 bei der die loliaenge an ein^esetztenj Daropf viemal die Molmen^e von 
Propylen ausmacht oder wenl^er 1st. Zur Verwirklichung der Ziele der 
Rr finding ist es vorzuziehen, i.V> die Mblmenge Dampf zweimal die Mol- 
men^e an Propylen oder weni.^er ausmacht. AuQerdem ist auch eine Reak- 
tion ohne Benutzung von Dam pf no^lich. Die Bedinr>ung nach der Erfin- 

**0 dun*, daO las Molverhaltnis Dan* nf /Propylen ."l^ich orler weni^er als 4 
betra^t, schlieOt auch iea Vail oines ^olverlialtnisses 0 ein. 

Oa eine kleiae Men^c einncsetzter Oarapf ausreicht, kann wan dan 
")ampf dadurch bilden, da© die ru^cftihrte I-«ft wit einer entsprechen- 
len TJannwassermen^e zur Einv/irkunjj kommt und dadurch eine Danipfmen.'.e 

35 entsnrechent den jeweili gua ^am^f druck aufnitnmt. ^ieses kann z.3. 

durch Elnstellung einer entsprecliend*»n Temperatur des nach Abtreimun:; 
von Acrylsaure zuruckbleihaudea Abwassers verwirklicht werden. Es 
handelt sich dabei urn das Ahvassor, dis nach AbLremmns der AcrylsKu- 
re durch Destination oder TWtrafctior. aus der rc-iftri^en Losuns von 
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Acryisciure, die durcb "Uhlunf- des in e'er ^eaktion gebildeten Gases 
ivrhalten ist. Man laGt dieses Abwasser in ^egenstrom zu ier EinlaB- 
Inft stromen, so daO dadurch die Luft ?r\it ^asserdampf beladen wird. 
^in anderes anwendbares Verfahren umfa3t eine Gegenstromeinwirkung 
r ) 2es nach Abtrennung des grofleren Teils der kondensierbaren Stoffe in 
don erhaltenen Cas r*it tfasser, damit das Wasser Acrylsnure und/oder 
Acrolein absorbiert, die in dem Gas zuriickbleiben, und dieses Wasser 
in entsprechender !?eise nit Luft in Kontakt koiant. 

JUimit man auOerhalb des Explosionsbereichs bleibt, kann man auch 
10 and ere inerte Gase verwenden, z.B. Stickstoff, Kohlendioxid oder das 
nach Abtrcnnun^ der in der zweiten Reaktionsstufe gefaildeten Reakti- 
onsnrodukte verbleibende Abgas als firsatz Fur Dampf oder zusatzlich 
zu dampf. 

In der tfischstufe fur die Kinlafi^ase bewee;t sich die Gemischzu- 

15 sanwensetzung durch den Dicplosionsbereich. Inf olgedessen ist die An- 
wen-lung eines 'tischers einer solchen Konstruktion vorzuziehen, daB 

Uas-i^misch bo*nos*ener Ziifswiiens^.tzun** kurzfristig erhplten wird. 
r.s o/npfiehlt sich, daf> die Temperatur zu diesem Zeitpunkt 200 °C oder 
weniger, zur Gewahrleistung hoherer Sicherheit 170 °C oder weniger 

20 betrngt. T \ T enn bei einer hohen Temperatur von etwa 300 °C oder mehr 
rlii?ses Gasgemisch in einem un^epackten Raum zuriickgehalten wird, 
tritt die Gefahr auf, dafl Propylen ein Abgliihfeld erzeugt und ver- 
brennt. *>ieses tritt unterschiedlich in Abhangigkeit von der Zusammerr- 
setzung und deru Druck auf. Inf olgedessen ist es in einen Fall, \<ro das 

2fi Gas ^emisch vorerhitzt wird, vorzuzieben, dassclbe bei einer Tempera- 
tur von etwa 260 °C oder weniger in den Peaktor einzuleiten. Wenn 
allerdings eine Vorerhitzung der KinlaiSgase auf die erf orderliche 
Reaktionstemperatur des Xatalysators zusatzlich notwendig ist, mufi 
man ein Vorerhitzungsbett aus Teilchen eines iuerten Stoffes vorse- 

.i0 hen, z.R. aus 0(- Aluminium ox id, Alundum, Mullit oder Carborundum, je- 
wel Is im Einlanbereich der Reaktiousrohre. 

Die Gase aus der ersten Reaktionsstufe sind im wesentlichen die 
gleichen Gase wie in dem Fall, wo Propylen in einer Dampf phasenoxida- 
tion in bekannter Ueise in Acrolein oxidiert wird, abgesehen von den 

35 genannten Eigenheiten. Entsprechend kann ans telle von molekularem 
Sauerstoff reiner Sauerstoff , Luft oder ein Geraisch von reinem Sau- 
er^toFf oder Luft mit einem inerten Gas wie Stickstoff oder Kohlendi- 
oxil oingesetzt werden. 
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Die erste Reaktionsstufe erfolgt norrnalerweise unt:«r den Bedin- 
^un^en einer Reaktionstemperatur von 2ftO bis 350 °C und einer Einwir- 
!;un;»sd:iaer von 2 his 10 soo . I)ie.*;e H^.Iin>>unj;Gn han^en jedoch von Jo;* 
Art des benutztien Katalysators ah. u enn z.B. ein Mehrkomponentenkata- 
5 lysator auf Mo- nnd Bi-Grundlage ein^esetzt wird, wendet man eine 
Fleaktionste-ipcratur von 290 bis 340 °C und eine Einwirkungsdauer zwi- 
schen 3 und U sec an. 

3. Reaktionsverlauf der zweiten Stufe 

3.1. Reaktor far die zweite Reaktionsstufe 

10 Der Reaktor fiir die zweite Reaktionsstufe kann einen bekannten 

Aufbau haben, der zur Aufnah^m der in der ersten Reaktionsstufe -»ebil- 
deten Case <*eeit;net ist, nachiem Luft und Dampf diesen Gasen zu:;e£ben 
sind. Da die UnterdrUckun", einer spoutanen Oxidation von Acrolein in 
der zweiten Reaktions stufe nicht in Retracht kommt, ist eine Abkuh- 

15 luni* der »-e*i>1 Ideten Gase nicht erforderlich. 

Als Katalysatorbett kann ein Ceaktor rait einem Festbett, einen 
Sewe^teu ^tt, <n.neu« Flie^beLt oi*;-r -ait einen anderen Aufbau ^in".^ 
setzt warden. F,in Einzelbeispiel eines Keaktors ist ein Reaktor nit 
einem Fes t bet tkatalysator. I«n Hinblick atif die iSrleichteruw; der R.e- 

20 v>elutig der Reaktionsteinperatur ist ein Mantel-Rohr-Uarmeaustauscher- 
Reaktor, wie in der ersten Reaktionsstufe, besonders geeignet. Es ist 
jedoch nicht erforderlich, einen Kuhlbereich vorzusehen. 

3.2. EinlaG^ase fiir die zweite Ueaktionsstuft* 

Einlaft^ase fiir die zweite Reaktionsstufe umfassen die in der 
25 ersten Reaktionsstufe *>ebildeten Gase sowie er>Mnzten nolekularen 
Sauerstoff und Dampf, die fiir die zweite Reaktionsstufe notwendit; 
sind. 

Ifolekularer Sauerstoff und rvrapf t die fiir de.i Zusatz vor^eseheii 
sind, ran s sen homo^en miteinander vermischt werden, bevor sie nit den 

30 in der ersten Reaktionsstufe ^ebildeten Gasen vermischt werden. Dies 
ist deshalb erforderlich, da bei Zusatz von Luft allein eine explosi- 
ve Zusammensetzung in der Mischstufe entstehen wurde, die gefabrlich 
ist, auch wenn die Temperatur der in der ersten Stufe gebildeten Onse 
auf einen .Jert von 280 *C ode*- v;eni<>er eingestellt ist, ura eine spon- 

35 tane Oxidation oder eine durch»;ohende Verbrennun,; zu unterdrucken. 

>eshalb ist die Zusa\nmeusetzun!> der Kinlaflgase fiir die zweite Reakti- 
onsstufe auf bestimmte ^ereiche beschrankt. Durch Beachtun^ dieser 
beiden vorsor^lic hen Martnahmen Vann .lie Gefahr einer Explosion in der 
zweiten Reaktionsstufe vollir; aus'-escnaltet werden. 
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In der Zusaimnen£;eLzung der v .inla0^asf! fur die zweite Reaktions- 
stufe nach Zusatz von .nolekularem Sauerstoff und Dampf betrii^t die 
'leu;;e des molekularea Sauerstoffs in Mol 1,75 bis 2,5, bezo^en auf 
Propylen, wahrend die Oanpfmenge das 1- bis 5-fache betragt. Beide 
5 v *o.n,.jen sind jeweils Gesamtwerte rait den in der ersten Feaktionsstuf e 
zu".ef?ihrten Menken. Hevorzu^te Bereiche fiir diese Werte sind das 1,3- 
bis ?,l-fache und das 1,5- bis 4-faohu. Ms hat sich gezeir»t, daft die 
•leaktionsi^eschvjindip,keit fur die Acroleiubildung abfiillt, wean die 
Menken von nolekularem Sauerstoff und Dampf unterbalb der jeweiligen 
10 TJnter-renze liegen, und dafl keine hohe Acrylsaureausbeute in einem 

Ourchc?ans erzielbar ist. Wenn anderersei ts die Obergrenzen uberschrit- 
ten v/erden, ist die in die zweite Beakti onsstuf e einzuleitende Gesamt- 
;;as7»en-»e ^rofl, was der Zielsetzung der Erfindung ent-egensteht . 

Als o ue iie zur Erjpnzung dieses raolekularen Sauerstoffs bietet 

15 Rich Luft als e in f ache und verfiighare Quelle an. Als Dampf quelle kann 
T ni:nLLch vie bei der ?)a» ipf zxxf uhr Fiir .Uo orste Reaktionsstufe Jas Ab- 
'/r>«-<:«r, da**, n^tch *ntr«mtiT«r Aery] s^nrc drr v? n ri<ten Losung -*or 

Acr«'ls3ure erhalteu ist, oder das Uasser, das in einer Hilfsreaktion 
zur Gewinnung eines wie Acrylsaure gebildeten Produkts aus den Gasen 

20 benutzt ist, zur Eiuwirkung mit er^anzter Luft entsprechender Tempera- 
tur :;ebracht werden, damit dieselbe Daopf aufnimmt. Vorausgesetzt, 
da*J die oben angegebenen Zus amm en setzungs bereiche eingehalten werden, 
k ; irmen auch weitere inerte Case, z.3. ein Teil der Abgase der zweiten 
Noaktionsstuf a, rUckgefiihrt und neu benutzt werden. 

25 Die Dampfkonzentration in den erganzten Gasen, die ein Gemisch 

von Dampf, Luft und anderen inerten Gasen uafassen, hangt von GroBen 
wle Temperatur und Druck bei der Einmischung dieser Gase in die Gas- 
stromune der ersten Reaktionsstufe ab, doch ein Pegel von etwa 20 bis 
p .O Prozent winl UMicherveise benutzt.. Die Arbeitsweise umfaOt die 

30 P'.instellung der .ieweili^en Mischbedin^ungen in Abh5ngigkeit von dem 
v.:cplosionsbereich unter diesen Bedingungen und die Bestimmung einer 
Zusammensetzung mit einer Dampf konzentration, die grofler ist als sie 
erforderlich ist, urn au&erhalb dieses Bereichs zu sein, und gleichzei- 
tic die Zusamroensetzunssbedingungen fiir den EinlaB in die zweite r.eak- 

35 tionsstufe erfiillt- 
3.1. Reaktionsverlauf 

Im Uinblick auf die zweite Reaktionsstufe besteht im Rahmen der 
Grfindun;; keine spezielle Anforderun?> an den benutzten Oxidationskata- 
lysator. Heshalb kann jeder ICatalysator benutzt werden, ier eine 
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Dampf phasenoxirjatior; on Acrolein in Acrylsaure mit hoher Ausbsutc 
emoejlicht. Einzelheiopiel e solc^er :'atalysatoren sin 1 in den zuvor 
r;enannten Veroif entlichun.^en offenhart, 

Besonderes seeiqnete ratal ysa tor en fur die Verwenlung im 'lahnten 
5 der Erfindun< : ; sind seiche, die in einem Ourchlauf eine Ausbeute an 
Acrylsaure ans Acrolein bei einer lieaktionsteniperatur ztfischen 220 
und 320 °C »nit honor vTirlcsamkoit von etwa JO Prozent und niehr zei.- ( ?a, 
insbesondcrt- eine Ausbeute lit 93 Prozent oder ;iichr. Kin Plata lysn tor 
d laser Art kann a us ttehrko,aponent<uikatalynatoreu, die jeweils :io un I 

10 V enthalten, uusgawahlt werden. Kin Deispiel der nachst abend en Zur.an- 
mensetzung 1st in der JA-03 23589/1977 a- egeben. 

Sb Mi, Mo VA1 Nb,Cu 
In dieser Fonnel gehen die Indices a bis h jeweils Atomverhalt- 
nisse an. T?enn man a = 100 setzt, t;i.3t b = 15 bis 150, c = 10 bis 

15 500, d - 5 bis 150, e = 0 bis 100, f = 0 bis 100, 5 = 0 bis 50, * J n 
wean f = 0 und h <=ine gauze Zahl, die die Merti£kelt eines von Sauer- 
s t o f f ver fs c \ li ed <an en S 1 e«»ftfl t x •* v f 1 \ 1 .1 1 • 

linsichtlich Jer Art, d^r Anordnunj^ und weitere.r ^inzelheiten 
des TCatalysatorbetts ftir die z~eite. Reaktionsstuf e , kann auf die Er- 

20 l;interun^en zum Katalysatorbett r dr die erste Reaktionsstuf e veTOie- 
sen werden, solange kein nacfcteiliger KinflufJ auftritt. 

Fin tfeaktor der ftantel-Rohi^V/armeaustauscherbauart mit tteaktions- 
rohren, die einen Innendurchaesser von 15 bis 40 mm, vorzugsweise 15 
bis 25 Turn haben, ist <*eei^net , fthnlich wle der Reaktor ftir die erste 

25 Reaktionsstuf e« 

Die zt*eite Reaktionsstuf e ulrd normalerweise unter den Kedinqtio- 
g en einer Teuperatur zwischen 220 und 320 °C und einer Einwirkun^sdau- 
er zwischpn 1 und 10 sec durch^efuhrt , wobei diese Jiedin?;ungen in Ab— 
hangigkeit von dem jeweili.^an Katalysator verschieden sind. ;Jenn ein 

30 'fehrkomponentenkatalysator auf Ho- und V-Srundla^e benutzt wird, wird 
die Reaktion in den meisten Fallen mit lleaktionsbedin->ungen der Tempe- 
ratur zwischen 230 und 290 °C im:1 einer Einwirkun?»sdauer zwischen 1 
und A sec durcb^efUhrt. 
3.4. Sewinnun:; der Acrylsaure 

35 Die Abtrennung der Acrylrsure aus den in der zweiten Reaktions- 

stufe ^ebildeten Gas erfolr?t nach einem ublichen Verfahren* I lac hd en 
lie *>ebildeton Gase niittels eincs ^iroieaustauschers auf eine Tempera- 
tur von etwa 100 bis 130 °C ab^okuhlt sind, laftt nan iiese Case in 
Ce^enstrom zu kalten 'Tasser, das eiu Polyner isatio.isabbruchmittel 
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en t halt, oder se 3 ebenenf alls einer gekUhlten Reaktionsf lussigkeit , 
die inform von Tautropfen (>ebildet ist, flieAen, um dadurch die Case 
zn kond easier en, damit man eine waflri r ;e Losung von Acryls-iure erhalt . 
Dann icann die Acrylsaure aus dieser Acrylsaurelosun* durch Kxtrak- 
5 tion, Destination oder azeotropischer Destination unter Verwendun<> 
nines entsprechenden azeotropischen Stoffe* isoliert werden. 
4. ^eisniele 

In den folgenden Heispielen benutzte Bezeichnun^ea und Symbole 
haben folgende Becleutung: 
10 Katalysatorzusairnnensetzung der Mischkatalysa tors wird durch die 

Atomverhaltnisse der Bestandteile mit Ausnahrce fur Sauerstoff 
antjegeben. 

C 3 * = Propylen, AOR - Acrolein, AA = Acrylsaure 

Iteaktionstemperatur: Mitteltemperatur des Heizraittels innerhalb 
*5 des Ileaktors. 

Sinwirkun^sdauer ( sec) — scheinbares Volumen (1) des ein<*efull— 
tr»n Xatalysators r*iltpl±ziert -it 3*00 und -eteilt durch 
den volumetrischen Durchflu* (1/h) der Einlaf3 S ase unter Re- 
aktionstemperatur und Reaktionsdruck. 
0 ^eispiel 1, 2 und 3 sowie Vergleichsversuche 1 und 2 

Diese Beispiele beziehen sich auf eine Hntersuchunp: der Zusammen- 
SPtzun** der F.inlaH^ase fUr die dritte Reaktionsstuf e. 

Als Katalysator far die Propylenoxidation wird eia Uischoxidkata- 
lysator der folgenden Zusammensetzuns in ublicher Weise zuhereitet. 
3 Die Teilchen-roQe betra^t 5 mm Durchmesser x 3 ram. 

Ito 12 ,?i 5 Mi 3 ro 2 Fe 0,4 Ma (),2 B 0,2"0,15 S1 24 
Der Reaktor besteht aus nichtrostenden Stahl und hat eine Kon- 

struktion aus doppelwandi^en Rohren nit einein Innenrohr von 20 mm 

TnnanJurclmesser und 2200 mm Lunge und einein AuSenrohr von 100 mm 

0 Imieiidurchnesser und 1900 Lange. Das Innenrohr ist mit dan Katalysa- 
tor sepackt* Der Raum zwischen Innen- und AuGenrohr wird mit einem 
I/itratbad als Heizjiittel gefullt, das durcli Umriihren auf einer kon- 
stanten Temperatur gehalten wird. In EinlaB des Reaktionsrohres wer- 
den als Vorheizraittel liullitkugelri von 4 ph Durchmesser in einem Bett 

3 von 200 mm Lanse gepackt. 250 ml des ^enannten teilchenfcrmigen Kata- 
lysators werden mit einer gleichen :ien<re von Kullitkugeln als Verdiin- 
min'tsmittel nenischt und in das Innenrohr ->epackt. Das Reaktionsrohr 
wird in Auslai3teil mit Mullltku*>eln -»afullt. 

Oas Finlafteas wird auf eine Tempp.ratur von 180 °C vorerhitzt. 
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T.uft und Damnf warden beigemischu. Dana wird Propylen bei.^enischt • 
.lan laflt das erhaltene Gas gem inch durch Jas Reaktionsrohr strfiuien. An 
AuslaB des ^eaktionsrohres -yird das Gassenisch auf eine Temperatur 
von etva 10 °C durch einen dort an^eordneten Ilohrkuhler abgekiihlt und 
5 dann durch einen Gas-Flussi^iceits-Brenner geleitet. Das Gasgeiniscii 
wird auf seinea r,ijendruck eingestellt und abgelassen. Die Reaktions- 
ergebnisse bei Xnderung der Einlafisaszusammensetzunq sind in Tabelle 
1 angegeben. Auch wenn die Propyl enkonzentration im Einla&gas hoch 
1st, wird das ^ewunschte Produkt in hoher Ausbeute erhalten, solan;;e 
10 die ZusammensetzuBg innerhalb der durch die Erfindunj* ^egebenen Gren- 
zen bleibt. 

Tabelle 1 

ttsn. 1 l^sp. 2 Bsp. 3 W.l W>2 

Einlaflzusaia^ensetzunq 
15 C 3 f Z 9 12 14 9 12 

Dampf % 30 10 3 44 25 

Luft % « 7 * m 47 63 

Dampf/C 3 T Mol/Mol 3,3 0,03 0,21 4,9 3,2 

0 2 /C 3 ' Mol/Mol 1,43 1,37 1,25 1,09 1,11 

20 Reaktionstemperat. *C 310 310 320 320 320 

Reaktionsdruck bar 1,0 1,0 1,0 1,0 1,1) 

Einwirkungsdauer . sec 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7 

C 3 '-Umwandlun^ % 98,3 93,5 97,3 87,0 89,6 

ACR-Ausbeute X 79,5 30,2 81,1 70,0 72,3 

25 AA-Ausbeute % 12,1 11,7 9,3 10,6 10,9 

( ACR+AA)— Ai i sbe u t e Z 91,6 91,9 90,4 30,6 83,2 

(ACR+AA)-Selektivitat % 92,7 93,3 92,9 92,6 92,9 

Beispiele 4 und 5 sowie Verslcicbsversuche 3 und 4 

Diese 3eispiele beziehen sich auf eine Untersuchung der Einlafl- 
30 gaszusaramensetzung fur die zweite Reaktionsstuf e. 

Eine kontinuierliche Zweistuf enreaktion wird unter Verwenduns; 
von zwei Peaktoren der im Iieispiel 1 erlauterten Bauart durchgefuhrt . 
Fiir die erste Stufe wird der gleiche Reaktor wie im Beispiel 2 be- 
nutzt. In der zweiten Stufe wird ein Katalysator der nachstehenden 
35 Zusammensetzung fur die Oxidation von Acrolein benutzt. Die Teilchen- 
fcrofie dieses Katalysators betra«t 5 mm Durchmesser x 3 mm. 

Sb 100 M 43 Mo 35 V 7 Nb 3 Cu 3 S1 80 
167 ml dieses Katalysators werden mit der gleichen Menge Mullit- 

ku^eln verdiinnt. Das erhaltene Gemisch wird in das Reaktionsrohr fur 
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die zweite Stufe in gleicher Weise eingefilllt, -vfe die6 ftir das Reak- 

tionsrohr der ersten Stufe beschrieben ist. 

Eine D'use wird in einem Zwischenbereich jeder Stufe angeordnet, 

urn eine Einleitung von Zwischenluf t zu ermSgltchea. Die Leitungsab- 

5 schnitte in diesem Bereich yerden auf eine Temperatur von 250 °C ge- 

halterw Das Einlaflgas" wird in das Reaktionsrohr der ersten Stufe un- 

ter gleichen Bedingungen vie. iro Beispiel 2 eingtcleitet . Die Oxida- 

tionsreaktion der zweiten Stufe erfolgt durch fclnl^itung und Beimi- 

- .* *-* ■ 
schung elnes Gasgemisches. aii&""Iiuft und Dampf; durch die Zwischendusen. 

10 Die so erhaltenen Auslafigase werden abgekuhlt,. urn aas Gas und die 

flussige Phase zu trennen. Das~ Gasgemisch wira; ian Druck entlastet und 
abgeleitet. Die erhaltenen Reaktionsergebnisse bei Xnderung der Gas2u- 
saramensetzung der zweiten Reaktionestuf e durch Xaderung der Einlei- 
tungsmenge durch die Zwischendiise sind in Ta belle- *2 angegeben. 

15 Tabelle 2 

' '" Bsp. 4 Bsfg-5 . VV.3 VV.4 



Erste Stufe Reaktion 

' -Urawandlung 
ACR-Ausbeute 
20 AA-Ausbeute 

Zweite Stufe EinlaB* 



98,5 
80,2 
11,7 



98; 5* 
80,2 
11,7 



98,5 
80,2 
11,7 



98,5 
80,2 
U,7 





G e sain tdurchf lufl 
Zu s amm ens e 1 z ung 


1/h 


257 


240 


200 


2A0 




V 


% 


7 




o 


7,5 


25 


Danpf 


" z 


26,5 


15.. 


7,5 


35 




Luft 


% 


66,5 


77,5 


83,5 


57,5 




Dampf /C^ 


Mol/bjol- 


.3,8 




. 0,83 


4,7 




o 2 /c 3 « 


Mol/Mol 


2,00 


2,17 


. 1,95 


1,61 




Reaktions tempera tur 


•c 


:60 


265 


270 


270- 


30 


Reaktionsdruck 


bar " . ' 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 




Einwirkungsdauer 


sec 


2,4 


2;* 


3,0 


2,4 




Gesamterfcebnisse 














'-Umwandlung 


7. 


98,7 


. 


98,8 


98,6 




ACR-Ausbeute 


% - 


0,3 


.0. 4' ' 


6,8 


8,0 


35 


AA-Ausbeute 


% 


87,8 


87,6 


81, A 


79,9 



* Cesamtmenge, die in der ersten Reaktionsstufe und im Zwischenbe- 

reich zugefuhrt wird. \ 
Beispiele 6 bis 9 sowie Vergleichsversuche 5, t3 und 1 

Diese Beispiele beziehen sich auf die Untersuchung der Unter- 
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driickung der spontanea Oxidation von Acrolein. Hit dem Ziel der Be- 
stimmunp, der Menge der* Bpontanen Oxidation von Acrolein am AuslaO des 
Reaktors der ersten Stufe warden die Menge der Reaktion innerhalb 
eines nichtrostenden Stahlrohres, das uninittelbar an das Reaktions- 
5 rohr angekoppelt ist,. gemessen, wenn die Texnperatur. des nichtrosten- 
den Stahlrohres und die:Packung desselben geandert werden. Die Ueak- 
tionsbedingungen der ercten Reakt ions stufe w q konstant gehalten. 
Die Zusammensetzung der gebildeten Case sind wesentlichen folgen- 
de. In jedem Einzelversuch werden die Zusammensetzung der Case, wenn 
10 sie plotzlich. am AuslaB des Reakt ionsrohres abgekiihlt werden, jeweils 
gemessen. Aus der ©ntsprecUenden Messung der "Zusaramensetzung der Gase 
am Auslafl des nichtrostenden Stahlrohres wird die Reaktionsmenge 
berechnet. 

Die Gaszusammensetzung, die in der ersten Reaktionsstuf e gebil- 
15 det wird, ist folgende. 

Acrolein 5,95 % 

Acrylsaure 0,95 X 

Propylen 0,14 % 

Sauerstoff 4,80 2 

20 Dampf 35,3 % 

Stickstoff und Rest 52,9 % 
AuslaBdruck: 1,0 bar, M 

Die Beziehung zwischen den Bedingungen der Rohre und der Reak- 
tionsmenge ist in Tabelle 3 angegeben. In Tabelle 3 stellt die Rcak- 
25 tionsmenge die Gesamtausbeuteherabsetzung <Prozent) an Acrolein und 
Acrylsaure dar. 

Tabelle 3 

Innenii Lange "Temper. Einwirk.dau. Packung R.eakt .menge 

(mm) (mm) CO (sec) (mm) (%) 

30 Rsp.6 27 1900 280 6,5 - <0,2 

Bsp.7 27 1900 . 320 . ■ ' 6,5 Mullitkugeln «c^0,2 

(5 mm Durchnu) 
6,5 nichtr.Raschigr. ^0,2 
(5 ram Durchm.x2 mm Durch. x 5 mm) 
1,8 10-Maschennetz* <0,2 
6,5 - 1,1 

6,5 - A, 6 

1,8 - 1,1 

Drahtdurclmesser 0,2 ram, . nichtro a tender Stahl, 55 
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Bsp.8 


27 


1900 


>320 


Bsp.9 


21 


830 


320 


W. 5 


27 


1900 


300 


VV. 6 


27 


1900 


: 320 


W. 7 


21 


830 


320 
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Aus den MeBwerten des Beisniels 6 und des Versieichsversuchs 5 
er'connt ^an, daft hex einer Raum temper a tur von 280 °C oder weniger die 
snontane OxidatioRsmenge auf 0,2 Prozent oder weniger herabgesetzt 
v/erden kann, audi wenn die Verveildauar grofl ist. Aus den Meltergebnis- 

r » am der Beispiele 7 und f * sox*ie des Ver^leichsversuchs 6 erlcennt man, 
dart audi bei einer Temneratur von 320 *c eine spontane Oxidation merk- 
lir.Ii untcrdriickt werden kann und vernachlassigbar 1st, wenn ais Pak- 
kun-s Mullitkugeln oder nichtrostende Rasctilgringe benutzt werden. Aus 
Jen '^ehnissen des Heispiels 9 und des Vergleichsversuchs 7 erkennt 

* -nan, daO ein Drahtnetz eine ahnlicha Wirkung hat. AuBerdem erkennt 
nan aus den Ergebnissen des Vergleidisversuchs 7, da/3 ein leeres Rohr 
als Kiihlrohr der ersten Reaktionsstuf e un^eeignet ist, dafi dort ein 
"eaktionsverlust von 1,1 Prozent bei 320 °C auftritt, selbst wenn die 
Verweildauer nur 1,3 sec innerhalb des Rohres mit einem Innendurchmes- 

s aer von 21 nun betragt. 
•'.eispiel 10 

Oi'ises Beispiel bezieht sich auf eiae kontinuierliche Zweistufen- 
reaktion. 

Hiese Reaktion x*ird in Reaktoren fur die erste Stufe und zxjeite 
n -Stufe durchgefuhrt, die jeweils einen ' Jantel-RohrHtfarmeaustausc her re- 
altor nit vier Reaktion srohr en aus nichtrostendem Stahl init jeweils 
20 Innendtirchmesser und 3 m Lanse sowie ein umlaufendcs iJitratbad 
als :Jeizmittel innerhalb des Heizmantels umfassen. Ein Kuhlbereich 
nit vier lohren des gleichen Durchmesser wie die Reaktionsrohre und 
5 .300 vm UJnge, die den jeweiligen Reaktionsrohren geseniiberstehen und 
koa?ial zu denselben ausgerichtet sind, wird mittels eines Flansches 
urur.telbar mit dem AuslaB des Reaktors der ersten Stufe verbunden. 
I>ie Rohre dieses Kulilbereiche werden auf der Mantelseite durch eine 
'•TitratschTielze gekuhlt, die durch Luf teinblasung umgeruhrt wird. Un- 
0 mittelbar in AnschluB an diesen Kuhlbereich sind Dusen zur Zwischen- 
lufteinleitung vorgesehen. Das Gas am Auslafl des Rfeaktors der zweiten 
Stufe x*ird mittels eines Rohrwarmeaus tauschers gekiihlt. Eine waflrige 
Losunr> von Acrylsaure wird mit einem Gas-Fliissigkeits-Abscheider 
gex*onnen. 

5 In len Reaktor der ersten Stufe wird ein Katalysator der folgen- 

ien Zupammensetzung, der ahnlich wie in Beispiel 1 zubereitet ist, in 
c*iner Mange von 700 ml in das Reaktionsrohr gepackt. 200 ml im EinlaG- 
bereich werden mit 100 ml Paschigrin?»en verdiinnt. Auf der Auslaflseite 
jades Reaktionsrohres befindet sich eine Packung von Ras chirring en. 
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V;o 12 n V i 3 Co 2 F<? n,4 ::a 0 > 2 E 0,2 K 0, 13 C1 ?4 
Jedes ; ::ihlrohr wird gleichf cirmifr mit etwn 55 3 eines 10- Iaschen- 

netzes aus nichtrostendeni Stnhllrabt gepackt . In den Tteaktor der zwrL- 

ten Stufe wtrd ein Katalysator der Uolgenden Zusanuaensetzung zur O^i- 

5 d.ation von Acrolein in einer Nen;»e von 500 rel fur jedes Reaktionsrohr 

ge?>ackt. 150 wl dieses Katalynators sind iu Kinla^bereicb nit 75 m! 

ilaschi^rin^en, ahnlich wie in den t<eaktioncrohren der ersten Stufn, 

verdlinnt . 

SB 10n Ri /,3 Mo 35V ib 3 Cu 3 Si 30 
10 Der bes^liriebene Reaktor wird zur nurcbfiihruns des Verfahrens 

nach der Lrfindung benutzt, indeir. der Reaktor der ersten Stufe auf 

eine Temperatur von 320 °C aufgeheizt , die Temperatur am AuslaBkUhler 

auf 260 °C und die Heiz temperatur des Reaktors der zweiten Stufe und 

265 °C ein^estellt \„<ird. Als "inlands wira ein Casgemisch von 3 2 

15 Prozent Propylen, 10 Prozent Dampf und 78 Prozent Luft mit eine.ii 
DurcbfluB von 1960 1/b (bezo<*en auf O P C uud Atmospharendruck als 
Normalbedin^unsren) in den Reaktor der ersten Stufe ein^eleitet . P/in 
•:;*s~;e»iiscb von 40 Prozent Ti*w|.»F u»v 3 ^ro^ent Luft wird ^urcn di*» 
ZvischendQsen in einet.i Duxehflufl von 1120 1/h eingeleitet. nie Gase, 

20 die durcb das Heaktionssysteni stromen, haben einen T)ruck von 1,0 bar, 
Die Reaktionsergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. Es la3t 
sicb keine Anderung in dera Zeitablauf nacb dera 3. Tag bis zum SO. Ta'4 
beobachten. p.s wird mo^lich, das Verfahren auf stabile Weise im ifin- 
bLick auf die Temperaturbedia^ungen in verscbiedenen Teilen durchzu- 

25 fiibren. Nacri AbschluO der Versuche werden die Kuhlbereiche , die Z\7\- 
scbendiisen und andere Teiie auseinander^ebaut und untersucht. Dabei 
werden keine auffa'lli^en Abveichungen oder Verlinderungen entdeckt. 

Tanalle 4 

Verlauf C 3 f -Uw- ACR-Ausbeute AA-Ausbeute Acrylsaurekonzentration 
30 v. Tagen wandl* in der Losuns 

{%) £%) (%} Oew.-Prozent) 

1 Tag 98,8 0,1 36,5 46,1 

3 Tat>e OS, 3 0,2 37,6 46,7 

60 Tage 92,1 0,2 87,*? 46,9 
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